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@) TRIAZOLOPYRIMIDINES 7-OXY- ET 7-THIO-SUBSTITUEES FONGICIDES. 

(pO Les nouveaux composes de formule I: 




00 
CO 

00 

1^ 

CM 



dans laquelle _ 

(R^ , r2 , r3 , A, X, L et n jusqu'a L^ sont definis dans la 
description) presentent une activite fongicide e levee. Ces 
nouveaux composes sont transform6s, avec des v6hicules 
et adjuvants, en des compositions fongicides. 
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Cette invention se rapporte a certains composes 
triazolopyrimidine, a un precede pour les preparer, a des 
compositions contenant de tels composes, a un procede pour 
combattre un champignon en un site, comprenant le 
traitement du site avec de tels composes, et leur 
utilisation comme fongicides. - 

Le document EP-A-0 071 792 revendique des 
composes de formule generale 
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dans laquelle represente un groupe alkyle, un atome 
d'halogene, un groupe alcoxy, cyano, cycloalkyle, aryle, 
aryloxy, arylthio, aralkyle, arylalkyle, arylalkyloxy ou 
arylalkyl thio, chacun etant eventuellement substitue par 

5 un halogene ou un alcoxy; ou bien (RMn represente un 

benzene, un indane ou un noyau tetrahydronaphtalene soude 
a un noyau phenylique;. les fractions aromatiques des 
groupes ci-dessus etant eventuellement substituees par un 
groupe alkyle, alcoxy, par un atome d* halogene ou par un 

10 cyano; n est 1 ou 2, et sont chacun un atome 

d'hydrogene, un groupe alkyle ou aryle, A represente un 
atome d'azote ou un groupe CR\ et R"* est tel que R^ mais 
peut egalement etre un halogene, un cyano ou un 
alcoxycarbonyle, ou bien con j ointement . a R'^ il peut former 

15 une chaine alkylene contenant jusqu'a deux doubles 

liaisons. Ces composes sont consideres comme etant actifs 
contra differents champignons phytopathogenes , en 
particulier centre ceux de la classe des phycomycetes . 
Cependant, une preuve d'activite fongicide n'est apportee, 

20 pour ces composes, que centre Plasmopara viticola , un 
membre de la classe des champignons oomycete. 

Le brevet US 5,593,996 revendique des composes de 
formule generale 




25 

dans laquelle R^ represente un groupe alkyle, alcenyle, 
alcadienyle, cycloalkyle, bicycloalkyle ou heterocyclyle 
eventuellement substitue; R^ represente un atome 
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d'hydrogene ou un groupe alkyle; ou bien et R^, 
con j ointement a l^atome d^azote intercale entre eux, 
representent un noyau heterocyclique eventuellement 
substitue; R^ represente un groupe phenyle ou naphtyle 
5 eventuellement substitue; et R"* represente un atome 

d'halogene ou un groupe -NR^R^ ou R^ represente un atome 
d'hydrogene ou un groupe amino, alkyle, cycloalkyle ou 
bicycloalkyle et R^ represente un atome d'hydrogene ou un 
groupe alkyle. 

10 Le brevet britannique GB 1,148,629 decrit un 

precede de preparation de s-triazolo [ 1 , 5-a] pyrimidines qui 
sont substitutes en position 7 par un groupe basique, en 
utilisant des 7-alcoxy ou 7-alkylthio-s-triazolo [ 1 , 5- 
a ] pyrimidines comme radical de depart. Cependant, il n^y a 

15 pas d' allusion a la description des activites fongicides. 



20 La presente invention fournit un compose de 

formule I 




dans laquelle 

R' represente un groupe alkyle, alcenyle, alcynyle, 
25 alcadienyle, aryle, heteroaryle, cycloalkyle,. 
cycloalcenyTe, bicycloalkyle, ou h6terocyclyle 
eventuellement substitue, 

R represente un atome d'halogene ou un groupe de formule 
-Y-r\ dans laquelle Y represente O, S ou NR^, R^ ayant la 
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signification indiquee pour rS et etant un atome H ou 
formant avec r" et I'atome d ' azote * intercale entre eux un 
noyau heterocyclique, ou ayant la signification indiquee 
pour R^, 

5 R^ represente un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle ou 
aryle, 

L represente un atome d'halogene ou un groupe alkyle ou 
alcoxy eventuellement substitue, 

A represente N ou CrS ou R^ a la signification indiquee 
10 pour R-^, 

X represente O ou S, et 

n est 0 ou un entier situe entre 1 et 5. 

Ces nouveaux composes presentent une excellente 
activite fongicide selective pour differentes cultures. 
^5 Un objectif de la presente invention est de 

fournir de nouveaux composes f ongicides selectif s . 

Un objectif de 1' invention est egalement de 
fournir des precedes de controle d'un champignon 
indesirable en mettant en contact lesdites plantes avec 
20 une quantite efficace a titre de fongicide des. nouveaux 
composes. 

Un autre objectif de 1' invention est de fournir 
des compositions fongicides selectives contenant les 
nouveaux composes comme principes actifs. 
25 Ces objectif s et caracteristiques de 1' invention, 

et d'autres, seront davantage evidents a la lecture de la 
description detaillee exposee ci-dessous, et a la lecture 
des revendications jointes. 
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De fagon surprenante, on a trouve que les 
5 composes de f ormule I 




dans laquelle R^, R^, R^, A, L et n ont la signification 
indiquee ci-dessus pour la f ormule presentaient une 

10 excellente activi te • f ongicide vis a vis d'une large gamme 
de champignons. 

D'une fagon generale, sauf indication contraire, 
tel qu'il est utilise ici le terme atome d'halogene peut 
designer un atome de brome, d'iode, de chlore ou de fluor^ 

15 et c'est en particulier un atome de brome, de chlore ou de 
fluor. Les fractions eventuellement substitutes peuvent 
etre non substitutes et comporter de un jusqu'au nombre 
maximal possible de substituant s . Habituellement , 0 a 2 
substituants sont presents. 

20 D'une fagon generale, sauf indication contraire 

ici, les termes alkyle, alcenyle, alcynyle, alcadienyle, 
tels qu' utilises ici en ce qui concerns un radical ou a 
une fraction, se referent a un radical ou une fraction 
ayant une chalne lineaire ou ramifiee. En regie generale, 

25 de tels radicaux possedent jusqu'a 10, en particulier 

jusqu'a 6, atomes de carbone . Une fraction alkyle , possede 
de maniere adequate de 1 a 10 atomes de carbone, de 
preference de 2 a 6 atomes de carbone. Une fraction alkyle 
preferee est un groupe ethyle, ou en particulier un groupe 
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methyle. De fagon appropriee, une fraction alcenyle 
possede de 2 a 6 atomes de carbone. 

D'une fagon generale, sauf indication contraire 
ici, le terme aryle, tel qu'il est utilise ici en ce qui 
5 concerne un radical ou une fraction, se refere a un groupe 
aryle possedant 6, .10 ou 14 atomes de carbone, de 
preference 5 ou 10 atomes de carbone, en particulier un 
phenyle eventuellement substitue par un ou plusieurs 
atomes d'halogenes, par un groupe nitro, cyano, alkyle, de 
10 preference alkyle en Ci_6, alcoxy, de preference alcoxy en 
Ci-6/ halogenoalkyle, de preference halogenoalkyle en Ci-6/ 
. halogenoalcoxy, de preference halogenoalcoxy en Ci_6. 

D'une fagon generale, sauf indication contraire 
ici, le terme cycloalkyle ou cycloalcenyle, tel qu'il est 
15 utilise ici en ce qui concerne un radical ou une fraction, 
se refere a un groupe cycloalkyle possedant 3 a 8 atomes 
de carbone ou a un groupe cycloalcenyle possedant 5 a 8 
atomes de carbone, de preference 5 a 7 atomes de carbone, 
en particulier un cyclopentyle, un cyclohexyle ou un 
20 cyclohexenyle eventuellement substitue par un ou plusieurs 
atomes d'halogenes, par un groupe nitro, cyano, alkyle, de 
preference alkyle en Ci-g/ alcoxy, de preference alcoxy en 

Cl-6- 

D'une fagon generale, sauf indication contraire 
25 ici, le terme heteroaryle, tel qu'il est utilise ici en ce 
qui concerne un radical ou une fraction, se refere a un 
groupe heterocyclique aromatique possedant 5 ou 6 atomes 
cycliques, choisis parmi le carbone, I'azote, I'oxygene et 
le soufre, au* moins 1 ' un d'entre eux etant 1' azote, 
30 I'oxygene ou le soufre, eventuellement substitue par un ou 
plusieurs atomes d ' halogenes , par un groupe nitro, cyano, 
alkyle, de preference alkyle en Ci-6/ alcoxy, de preference 
alcoxy en Ci-e, en particulier azolyle, triazolyle. 
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furanyle, oxazolyle, thi^nyle, thiazolyle, 

dithiazolyle, pyridyle ou pyrimidyle. 

D'une fagon generale, sauf indication contraire 
ici, le terme heterocyclyle, tel qu'il est utilise ici 

5 pour ce qui concerne un radical ou une fraction, se refere 
a un groupe heterocyclique non aroniatique possedant 5 ou 6 
atomes cycliques, choisis parmi le carbone, 1' azote, 
I'oxygene et le soufre, au moins I'un d'entre eux etant 
1' azote, I'oxygene ou le soufre, eventuellement substitue 

10 par un ou plusieurs atomes d'halogenes, par un groupe 

nitro, cyano, alkyle, de preference alkyle en Ci-sr alcoxy, 
de preference alcoxy en Ci_6, en particulier le 
tetrahydropyranyle, le tetrahydrof uranyle, le 
tetrahydrothienyle, le tetrahydropyridyle ou le 

15 tetrahydropyrimidyle . 

L' invention se rapporte en particulier a des 
composes de formule generale I dans laquelle toute partie 
alkyle des groupes qui peut avoir une chaine lineaire 
ou etre ramifiee, contient 1 a 10 atomes. de carbone, de 

20 preference 2 a 9 atomes de carbone, plus 

pref erentiellement 3 a 6 atomes de carbone, toute partie 
alcenyle, alcynyle ou alcadienyle des substituants 
contient 2 a 10 atomes de carbone, de preference 3 a 9 
atomes de carbone, plus pref erentiellement 4 a 6 atomes de 

25 carbone, toute partie cycloalkyle des substituants R^ 

contient de 3 a 10 atomes de carbone, de preference de 3 a 
8 atomes de carbone, plus pref erentiellement de 3 a 6 
atomes de carbone, et toute partie aryle des substituants 
R^ contient 6, 10 ou 14 atomes de carbone, de preference 6 

30 ou 10 atomes de carbone, dans lesquels chaque groupe 

eventuellement substitue est independamment substitue par 
un ou plusieurs atomes d'halogenes ou par un groupe nitro, 
cyano, alkyle, de preference alkyle en Ci_6/ cycloalkyle, 
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10 



15. 



20 



25 



30 



de preference cycloalkyle en C3-6, cycloalcenyle, de 
preference cycloalcenyle en Cs-g, halogenoalkyle, de 
preference halogenoalkyle en C^.g, halogenocycloalkyle, de 
preference halogenocycloalkyle en C3-6, alcoxy, de 
preference alcoxy en Ci-e. alcanoyloxy, de preference 
alcanoyloxy en Ci-e, halog^noalcoxy , de preference 
halogenoalcoxy en Ci-g, alkylthio, de preference alkylthio 
en Ci_6, phenyle, halogeno-, dihalogeno- ou 
trihalogenophenyle ou pyridyle. N'importe quel groupe 
alkyle, alcenyle ou alcynyle peut etre lineaire ou 
ramifie. Un atome d'halogene approprie signifie un atome 
de fluor, de chlore ou de brome. 

Cette invention se rapporte en particulier a des 
composes de formule generale I dans laquelle represents 
un groupe alkyle en Cj-io, halogenoalkyle en Ci-xc, en 
particulier un groupe alkyle en d-io fluore, cycloalkyle 
en e, cycloalkyle en C3-8 " alkyle en C^.s, alkyle en Ci-e 
- cycloalkyle en C3-8/ en particulier un groupe 
methylcyclohexyle, cycloalcenyle en C5-8, alcoxy en Ci-io " 
alkyle en Ci-g/ phenyle ou mono- ou di-alkyle en Ci-g - 
phenyle. 

L' invention se rapporte en particulier a des 
composes de formule generale I dans laquelle est un 
atome d'halogene, en particulier un atome de chlore, ou un 
groupe alcoxy, de preference un alcoxy en C1.5, en 
particulier un methoxy. 

De preference A represente N et R^ represente un 

atome d'hydrogene. 

De preference n est 1, 2 ou 3. 

De preference, au moins I'un des substituants L 
est un atome de fluor ou de chlore, ou un groupe methyle, 
methoxy ou t ri f luorome thoxy . Les autres substituants sont 
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de preference choisis entre un atome d'hydrogene ou de 
fluor. 

On prefere en particulier les composes de formule 
I, dans laquelle le groupe phenyle de formule 




est choisi parmi CI F F 



F 




On prefere davantage, le 2-chloro-6-f luorophenyie 
et le 2, 4 ,6-trif luorophenyie. 

Les composes selon la formule generale I sent des 
huiles, des gommes, ou des materiaux solides 
principalement cristallins, lis sent superieurs par -leurs 
precieuses proprietes fongicides, en particulier .par leur 
f ongi toxicite vis a vis d'une large gamme de champignons 
phytopathogenes . lis peuvent, par exemple, etre utilises 
dans 1 ' agriculture ou dans les domaines connexes, pour 
controler les champignons phytopathogenes tels que 
Venturia inaequalis^ Alternaria solani, Botrytis cinerea, 
Cercospora heticola, Cladosporium herbarum, Corticivm 
rolfsii^ Erysiphe graminis, Helminthosporium tritici 
repentis , Leptosphaeria nodorum, Micronectriella ni\/alis, 
Monilinla fructigena , Mycosphaerella ligulxcola ^ 
Mycosphaerella pinodes, Phytophthora infBstans^ 
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Pyricularia grisea f. sp. oryzae, Rhizoctonia solani, 
Monographella nivalis et Sclerotinia sclerotiorum r en 
particulier pour controler Venturia inaequa lis , Alternaria 
solani, et Botrytis cinerea. Les composes de formule 
generals I, selon 1' invention, possedent una activite 
fongicide elevee dans une large gamme de concentrations, 
et peuvent etre utilises dans 1 ' agriculture sans aucune 

dif f iculte ... 

Qui plus est, les composes selon 1' invention 
presentent un controle residuel accru des champignons 
compares aux fongicides classiques. 

De bons resultats en termes de controle des 
champignons phytopathogenes sont obtenus avec un compos6 
tel que defini dans la formule I dans laquelle: 

represente un atome de chlore ou un groupe 

methoxy; 

rV represente de preference un alkyle en Ci-Ca a 
chaine lineaire ou ramifi6, en particulier un groupe n- 
propyle, iso-propyle, 1- ou 2-methylpropyle , n-butyle, n- 
pentyle ou n-hexyle, un cycloalkyle en C^.-, eventuellement 
substitue par un groupe alkyle en Ci-Cg, en particulier un 
cyclopentyle, un cyclohexyle ou un 4-methylcyclohexyle, un 
halogenoalkyle en Ci-Cg a chaine lineaire ou ramifie, en 
particulier un 3 , 3 , 3-tri f luoropropy le , ou un phenyle 
25 eventuellement substitu4 par au moins un atome d'halogene 
ou au moins un groupe alkyle en. Ci-Ce ou alcoxy en Ci-Ce- 

On prefere en particulier les composes de formule 

lA, 



15 



20 
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N 



N 




N 



CI 



dans laquelle 

et X ont la signi f ication indiquee^. et L^, et 



representent chacun independamment un atome d'hydrogene, 
5 de fluor ou de chlore, un groupe methyle, 

trif luoromethoxy, I'un d'entre eux au moins etant 
different d'un atome d'hydrogene. 



terme de controle des champignons phytopathogenes en 

10 utilisant, par exemple, les composes suivants de formule 
I: la 5-chloro-6-phenyl-7- (furfur-2-ylmethylthio) - 
[1, 2, 4 ] triazolo [1, 5-a] pyrimidine, 5-chloro-6-phenyl-7- 
(3, 4, 5, 6-tetrahydropydimid-2-ylthio) -[1,2,4] tria2olo[l, 5- 
a] pyrimidine, la 5-chloro-6- { 4-methoxyphenyl ) -7- ( f ulfur-2- 

15 ylmethylthio) -[1,2,4] triazolo [1, 5-a ] pyrimidine , la 5- 
chloro-6- (2-chlor6-6-f luorophenyl) -7-allyl thio- 
[1,2, 4] triazolo [1, 5-a] pyrimidine, la 5-chloro-6- (2-chloro- 
6-f luorophenyl ) -7-cyclopentyl thio- [1, 2, 4] triazolo[l, 5- 
a] pyrimidine, la 5-chloro-6- ( 2-chloro- 6- f luorophenyl ) -7- 

20 (2, 2, 2-trifluoroethylthio) -[1,2, 4 ] triazolo [ 1 , 5- 

a]pyrimidine, la 5-chloro-6- { 2-chloro-6- f luorophenyl ) -7- 
(isopropylthio) - [1 , 2, 4 ] triazolo [1, 5-a] pyrimidine, la 5- 
chloro-6- ( 2 -chloro-6-f luorophenyl) -7- ( 1-methylpropylthio) - 
[l,2,4]triazolo[l,5-a] pyrimidine, la 5--chloro-6- (2-chloro- 

25 5-f luorophenyl ) -7-propyl thio- [1, 2, 4] triazolo[l, 5- 

a] pyrimidine, la 5-chloro-6- ( 2-chloro-6-f luorophenyl ) -7- 
(2-methylpropylthio) -[1,2,4] triazolo [1, 5-a ] pyrimidine, la 
5-chloro-6- ( 2-chloro-6-f luorophenyl ) -7-cyclohexylthio- 



On obtient des resultats particulierement bons en 
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[1,2, 4] triazolo[l, 5-a] pyrimidinfe, la 5-chloro-6- (2-chloro- 
6-f luorophenyl ) -7-butyl thio- [1,2,4] triazolo [ 1 , 5- 
alpyrimidine, la 5-chloro-6- ( 2-chloro-6-f luorophenyl ) -7- 
phenylthio- [1,2,4] triazolo [1, 5-a] pyrimidine, la 5-chloro- 

5 6- (2-chloro-6-f luorophenyl) -7 -benzyl tliio- 

[1,2, 4 ] triazolo [1 , 5-a ] pyr imidine , la 5-chloro-6- (2-chloro- 
6- f luorophenyl) -7- ter t-butylthio- [ 1 , 2,4] triazolo [1, 5- 
a]pyrimidine, la 5-chloro-6- (2-chloro-6-f luorophenyl) -7- 
methylthio- [ 1 , 2 , 4 ] triazolo [ 1 , 5-a ] pyr imidine , la 5-chloro- 

10 6- (2-chloro"6-f luorophenyl ) -7-ethyl thio- 

[l,2,4]triazolo[l,5-a] pyr imidine, la 5-chloro-6- (2-chloro 
6-f luorophenyl) -7- (4-chlorophenylthio) - 

[1, 2, 4] triazolo[l, 5-a] pyr imidine, la 5-chloro-6- (2-chloro 
6-f luorophenyl) -7- (2 -me thy Ipheny 1th io) - 
15 [1/2,4] triazolo[l, 5-a ] pyr imidine , la 5-chloro-6- (2-chloro 
6-f luorophenyl) -7- ( 2-methoxyphenylthio ) - 

[1,2,4] triazolo [1, 5-a ] pyr imidine , la 5-chloro-6- (2-chloro 
6-f luorophenyl ) -7- { 4 -methoxyphenylthio) - 

[1, 2,4] triazolo[l, 5-a] pyrimidine, la 5-chloro-6- (2-chloro 

20 6-f luorophenyl) -7- (2-chlorophenylthio) - 

[1,2,4] triazolo [ 1 , 5-a] pyrimidine, la 5-chloro-6- (2-chloro 
6-f luorophenyl) -7-ethoxy- [1,2,4] triazolo [ 1 , 5-a] pyrimidine 
la 5-chloro-6- ( 2-chloro- 6-f luorophenyl ) -7-cyclopentyloxy- 
[ 1 , 2, 4 ] triazolo [ 1 , 5-a] pyrimidine, la 5-chloro-6- (2-chloro 

25 6-f luorophenyl ) -7- (2, 2, 2, - t ri f luoroethoxy ) - 

[1,2,4] triazolo [1, 5-a] pyrimidine, la 5-chloro-7-allylthio 
6- (2, 4, 6-trif luorophenyl ) - [1, 2, 4 ] triazolo [ 1 , 5 , - 
a] pyrimidine, la 5-chloro-7-cyclopentyl thio-6- (2,4,6- 
trifluorophenyl) - [1, 2, 4 ] triazolo [1, 5-a] pyrimidine, la 5- 

30 chloro-7- (2,2, 2-trif luoroethylthio) -6- (2,4,6- 

trif luorophenyl ) -[1,2,4] triazolo [1, 5-a] pyrimidine, la 5- 
chloro-7- (isopropylthio) -6- (2, 4 , 6- tri f luorophenyl ) - 
[1, 2, 4] triazolo [1, 5-a]pyrimidine, la 5-chloro-7- ( 1- 
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methylpropylthio) -6- (2, 4 , 6-trif luorophenyl ) - 
[1, 2, 4 ] triazolo [1 , 5-a] pyrimidine, la 5-chloro-7- 
propylthio-6- (2,4, 6-trif luorophenyl ) -[1,2,4] triazolo [1,5- 
a] pyrimidine, la 5-chloro-7- ( 2-methylpropylthio ) -6- ( 2 , 4 , 6 
trif luorophenyl) - [1, 2, 4] triazolo[l, 5-a]pyrimidine, la 5- 
chloro-7-cyclohexylthio-6- (2,4, 6-tri f luorophenyl ) - 
[1, 2, 4 ] triazolo [1, 5-a]pyrimidine, la 5-chloro-7-butyl thio 
6- (2, 4, 6-trif luorophenyl) - [1, 2, 4 ] triazolo [ 1 , 5- 
alpyrimidine, la 5-chloro-7-phenyl thio-6- ( 2 , 4 , 6- 
trifluorophenyl)-[l,2,4]triazolo[l,5-a]pyrimidine, la 5- 
chloro-7-benzylthio-6- (2, 4, 6-trif luorophenyl ) - 
[1, 2, 4] triazolo [1, 5-a]pyriinidine, la 5-chloro-7- tert- 
butylthio-6- (2,4, 6-trif luorophenyl ) -[1,2,4] triazolo [1, 5- 
a]pyrimidine, la 5-chloro-7-methylthio-6- (2, 4 , 6- 
trifluorophenyl) - [1, 2, 4] triazoloCl, 5-a] pyrimidine, la 5- 
chloro-7-ethylthio-6- (2,4, 6-trif luorophenyl ) - 
[1, 2, 4] triazolo [1, 5-a]pyrimidine, la 5-chloro-6- (2, 4 , 6- 
trif luorophenyl ) -7- ( 4-chlorophenylthio) - 

[1, 2, 4] triazolo [1, 5-a]pyriinidine, la [ 1 , 2 , 4 ] triazolo [ 1 , 5- 

a]pyrimidine, la 5-chloro-6- (2, 4, 6-trif luorophenyl) -7- (2- 

methylphenylthio) - [1, 2, 4] triazolo[l, 5-a]pyrimidine, la 5- 

chloro-6- (2, 4, 6-trif luorophenyl ) -7- (2-methoxyphenylthio) - 

[1, 2, 4] triazolo [1, 5-a]pyrimidine, la 5-chloro-6- ( 2 , 4 , 6- 

trif luorophenyl) -7- ( 4 -methoxyphenyl thio ) - 

[1, 2, 4] triazolo[l, 5-a]pyriinidine, la 5-chloro-6- ( 2 , 4 , 6- 

trif luorophenyl ) -7- ( 2-chlorophenylthio) - 

[1, 2, 4] triazolo[l, 5-a]pyrimidine, la 5-chloro-6- (2, 4 , 6- 

trif luorophenyl) -7-ethoxy- [1, 2, 4] triazolo[l, 5- 

ajpyrimidine, la 5-chloro-6- (2, 4 , 6-trif luorophenyl) -7- 

cyclopentyloxy- [1, 2, 4] triazolo [1, 5-a]pyrimidine, la 5- 

chloro-6- (2,4, 6-trif luorophenyl )-7-{2,2,2- 

trif luoroethoxy) -[1,2,4] triazolo [1, 5-a] pyrimidine. 
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10 



La presente invention fournit egalement. un 
precede de preparation d ' un compose de formule I, qui 
comprend: 

(a) le traitement de la 5 , 7-dihalogeno- 
triazolopyrimidine de formule II, 




(11) 



N Hal 



dans laquelle R"*, A, L et n ont la signification indiqu§e 
pour la formule I et Hal represente un atome d'halogene, 
avec un compose de formule III 

XH (ill) 



dans laquelle 

et X sont tels que definis pour la formule I, 
en presence d'une base; 

(b) eventuel lement le traitement de la 5- 
15 halogenot riazolopyrimidine resultante avec un alcool, ou 
un thiol ou une amine de formule R^-YH, dans laquelle R^ 
et Y sont tels que definis pour la formule I, en presence 
d'une base. 

La reaction entre les 5, 7-dihalogeno-6-aryl- 
20 triazolopyrimidines de formule II, qui sont connues du 

brevet US No. 5,593,996, et le compose de formule III, est 
commodement realisee en presence d'un solvant . Les 
solvants appropries comprennent les ethers comme le 
dioxane, 1 'ether diethylique et, en particulier, le 
25 tetrahydrof urane, les hydrocarbures tels que I'hexane, le 
cyclohexane ou une huile minerale, et les hydrocarbures 
aromatiques, par exemple le toluene, ou des melanges de 
ces solvants. La reaction est effectuee d'une fagon 
appropriee a une temperature situee dans I'intervalle de 
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-100°C a +100°C, la temperature reactionnelle preferee 
etant de -80°C a +40''C. II est egalement preferable que la 
reaction soit effectuee en presence d'une base forte. Les 
bases fortes preferees sent les alcanes de metaux alcalins 
5 tels que le methyllithium, le n-butylli thium, le tert- 
butyllithium, ou les amides de metaux alcalins tels que 
I'amidure de sodium, le diisopropylamidure de lithium, ou 
1 'hexadimethylsilazide de potassium ou les hydrures de 
metaux alcalins tels que I'hydrure de sodium ou de 
10 potassium, en particulier I'hydrure de sodium. 

On a trouve que les composes de formule generale 
I avaient une activite fongicide. Par consequent, 
1' invention fournit egalement une composition fongicide 
comprenant un principe actif, qui est au moins un compose 
15 represents par la formule I definie ci-dessus, et un ou 
plusieurs vehicules. On fournit egalement un precede pour 
fabriquer une telle composition qui consiste a amener un 
compose de formule I, tel que defini ci-dessus, a 
s'associer avec le{s) vehicule(s). Une telle composition 
20 peut contenir un unique principe actif ou un melange de 

plusieurs principes actifs selon la presente invention. On 
envisage egalement que differents isomeres ou melanges 
d'isomeres puissent avoir differents niveaux ou spectres 
d' activite, et les compositions peuvent ainsi comprendre 
25 des isomeres individuels ou des melanges de tels isomeres. 

Une composition selon 1 ' invention contient de 
preference entre 0,5% et 95% en poids (pds/pds) du 
principe actif. 

Le vehicule, dans une composition selon 
30 1' invention, est n'importe quel materiau avec lequel le 
principe actif est formule pour faciliter son application 
sur le site a traiter, lequel peut par exemple etre une 
plante, une graine ou le sol, ou pour faciliter son 
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stockage, son transport ou sa manipulation. Le vehicule 
peut etre un solide ou un liquide, y compris un materiau 
qui est normal erne nt un gaz mais qui a ete comprime pour 
former un liquide. 

5 Les compositions peuvent etre fagonnees, par 

exemple, en des concentres en emulsion, des solutions, des 
emulsions d'huile dans I'eau, des poudres mouillables, des 
poudres solubles, des concentres en suspension, des 
poussieres, des granules, des granules dispersables dans 

10 I'eau, des micro-capsules, des gels et d'autres types de 
formulations, grace aux procedures bien etablies. Ces 
procedures comprennent le melangeage intensif et/ou le 
broyage des principes actifs avec d'autres substances 
telles que des charges, des . solvants, des vehicules 

15 solides, des composes actifs de surface ( tensioacti f s ) , et 
eventuellement des auxiliaires et/ou adjuvants solides 
et/ou liquides. La forme d' application, comme la 
pulverisation, 1 ' atomisation, la dispersion ou le 
deversement, peut etre choisie comme les compositions en 

20 fonction des objectifs souhaites et des circonstances 
determinees- 

Les solvants peuvent etre des hydrocarbures 
aromatiques, comme par exemple le Solvesso® 200, des 
naphtalenes substitues, des esters de I'acide phtalique 

25 tels que le phtalate de dibutyle ou de dioctyle, des 
hydrocarbures aliphatiques comme par exemple le 
cyclohexane ou les paraffines, des alcools et des glycols 
aussi bien que leurs ethers et esters comme par exemple 
I'ethanol, 1' ether mono- et dimethylique de 

30 1 ' ethyleneglycol , les cetones telles que la cyclohexanone, 
les solvants fortement polaires tels que la N-methyl-2- 
pyrrolidone, ou la y-butyrolactone , les pyrrolidones 
d'alkyles superieurs comme par exemple la n- 
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octylpyrrolidone ou la cyclohexylpyrrolidone, les esters 
epoxydes d'huiles vegetales comme par exemple 1' ester 
methyle de I'huile de copra ou de soja, et I'eau- Les 
melanges de differents liquides sont souvent appropries. 

Les vehicules solides, qui peuvent etre utilises 
pour les poussieres, les poudres mouillables^ les granules 
dispersables dans I'eau, ou les granules, peuvent etre des 
charges minerales telles que la calcite, le talc, le 
kaolin, la montinoril loni te ou 1 ' attapulgite . Les 
proprietes physiques peuvent etre ameliorees par 
1' addition de gel de silice ou de polymeres hautement 
disperses. Les vehicules pour granules peuvent etre un 
materiau poreux comme par exemple la pierre ponce^ le 
kaolin, la sepiolite, la bentonite; les vehicules non 
adsorbants peuvent etre la calcite ou le sable. De plus, 
on peut utiliser une multitude de materiaux inorganiques 
ou organiques pre-granules , tels que la dolomite ou les 
residus vegetaux broyes . 

Les compositions pesticides sont souvent 
formulees et transportees sous une forme concentree qui 
est ensuite diluee par 1 ' ut ilisateur avant d'etre • 
appliquee. La presence de petites quantites d ' un vehicule 
qui est un tensioactif facilite ce precede de dilution, 
Ainsi, de preference au moins un vehicule, dans une 
composition selon 1' invention, est en tensioactif. Par 
exemple, la composition peut contenir au moins deux ou 
plusieurs vehicules, dont au moins un est un tensioactif. 

Les tensioactifs peuvent etre des substances non 
ioniques, anioniques, cationiques ou zwitterioniques 
possedant de bonnes proprietes de dispersion, 
d ' emulsif ication et de mouillage en fonction de la nature 
du compose selon la formule generale I qui doit etre 
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formule. Les tensioactifs peuvent egalement designer des 
melanges de tensioactifs individuels. 

Les compositions de 1' invention peuvent, par 
exemple, etre formulees sous la forme de poudres 
5 mouillables, de granules dispersables dans I'eau, de 
poussieres, de granules, de solutions, de concentres 
emulsif iables, d' emulsions, de concentres en suspension et 
d'aerosols. Les poudres mouillables contiennent 
generalement 5 a 90% pds/pds de principe actif et 
10 contiennent generalement, en plus du vehicule solide 

inerte, 3 a 10% pds/pds d'agents dispersants et mouillants 
et, lorsque n^cessaire, 0 a 10% pds/pds de stabilisant (s) 
et/ou d'autres additifs tels que des agents d ' impregnation 
ou des agents collants. Les poussieres sont generalement 
15 formulees sous la forme d'un concentre pulverulent 

possedant une composition similaire a celle d'une poudre 
mouillable mais sans dispersant, et elles peuvent etre 
diluees dans le champ avec un autre vehicule solide pour 
donner une composition contenant generalement 0,5 a 10% 
20 pds/pds de principe actif. Les granules dispersables dans 
I'eau et les granules sont habituellement prepares de 
fagon a ce qu'ils aient une taille situee entre 0,15 mm et 
2,0 mm, et ils peuvent etre fabriques selon diff6rentes 
techniques. Generalement, ce type de granules contiendra 
25 0,5 a 90% pds/pds de principe actif et 0 a 20% pds/pds 
d'additifs tels que des stabilisants, des tensioactifs, 
des modif icateurs a liberation . lente, et des agents 
liants. Ce que 1 ' on appelle les "suspensions seches" sont 
constituees de granules relativement petits, possedant une 
30 concentration relativement 61evee en principe actif. Les 
concentres emulsif iables contiennent generalement, en plus 
d'un solvant ou d'un melange de solvants, 1 a 80% pds/v de 
principe actif, 2 a 20% pds/v d ' emulsif iants et 0 a 20% 
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pds/v d'autres additifs tels que des stabilisants, des 
agents d ' impregnat ion et des inhibiteurs de corrosion. Les 
concentres en suspension sont habi tuellement broyes de 
fagon a obtenir un produit stabl.e, ne sedimentant pas et 

5 pouvant s'ecouler; et ils contiennent habi tuellement 5 a 
75% pds/v de principe actif, 0, 5 a 15% pds/v d' agents 
dispersants, 0,1 ai 10% pds/v d' agents de mise en 
suspension tels que des colloides protecteurs et des 
agents thixotropes, 0 a 10% pds/v d'autre.s additifs tels 

10 que des demoussants , des inhibiteurs de corrosion, des 
stabilisants, des agents d ' impregnation et des agents 
collants, et de 1 ' eau ou un liquide organique dans lequel 
le principe actif est pratiquement insoluble; certains 
solides organiques ou sels inorganiques peuvent etre 

15 presents a I'etat dissous dans la formulation pour aider a 
eviter la sedimentation et la cristallisation ou en tant 
qu' agents antigel pour I'eau. 

Les dispersions et emulsions aqueuses , par 
exemple les compositions obtenues en diluant le produit 

20 formule selon 1' invention avec de I'eau, se trouvent 

egalement dans les limites du domaine d ' appl icat ion de 
1 ' invention- 

On considere comme etant d ' un interet particulier 
pour augmenter la duree de I'activite protectrice des 

25 composes de cette invention, 1 ' uti lisat ion d'un vehicule 
qui fournira une liberation lente des composes pesticides 
dans 1 ' environnement de la plante qui doit etre protegee. 

L'activite biologique du principe actif peut 
egalement etre augmentee en incluant un adjuvant dans la 

30 dilution a pulveriser. Un adjuvant est defini ici comme 
etant une substance qui peut augmenter l'activite 
biologique du principe actif mais qui ne possede pas en 
elle-meme une activite biologique significative. 
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L'adjuvant peut, soit etre inclus dans la formulation en 
tant qu'agent de co-formulation ou vehicule, soit etre 
ajoute dans le recipient de pulverisation con jointement a 
la formulation contenant le principe actif. 

5 Par commodite, les compositions peuvent etre, de 

preference, sous une forme concentree, bien que 
1 ' utilisateur final emploie generalement des compositions 
diluees. Les compositions peuvent etre diluees jusqu'a une 
concentration aussi faible que 0,001% de principe actif. 

10 Les doses sont habi tuel lement situees dans I'intervalle de 
0, 01 a 10 kg p- i . /ha . 

Les exemples de formulations selon 1' invention 

sont : 

15 Concentre en emulsion (CE) 



Principe actif Compose de I'exemple 7 30% (pds/v) 

Emulsifiant (s) AtloxCD 4856 B / Atlox® 48588*' 5% (pds/v) 

(melange contenant un 
alkylarylsulf onate de calcium, des 
ethoxylates d'alcools gras et des 
aromatiques legers / melange 
contenant un alkylarylsulfonate de 
calcium, des ethoxylates d'alcools 
gras et des aromatiques legers) 

Solvant Shellsol® A ^* jusqu'a 1000 

(Melange d ' hydrocarbures 
aromatiques en C9-C10) 
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Concentre en suspension (CS) 
Principe actif Compose de I'exemple 7 50% (pds/v) 

Agent Soprophor® FL 3% (pds/v) 

dispersant 

(sel amines et de phosphate 
d ' ether polyarylphenylique de ^ 
polyoxyethylene ) 

Agent Rhodorsil® 422 0,2% (pds/v) 

antimousse 

(emulsion aqueuse non ionique de 
polydimethylsiloxanes) 

Agent de Kelzan® S 0,2% (pds/v) 

structure 

(gomme de xanthane) 

Agent antigel Propyleneglycol 5% (pds/v) 

Biocide Proxel®^^ 0,1% (pds/v) 

(solution aqueuse de 
dipropyleneglycol contenant 20% de 
1 , 2-benisothiazolin-3-one) 

jusqu'a 1000 ml 



Poudre mouillable (PM) 



Principe actif Compose de I'exemple 7 60% (pds/pds) 

Agent Atlox® 4995 ^' 2% (pds/pds) 

mouillant 

(ether alkylique de 
polyoxyethylene) 

Agent Witcosperse® D-60 3% (pds/pds) 

dispersant 

(melange de sels de sodium de 
I'acide naphtalene sulfonique 
condense et d'acetates 
d ' alkylarylpolyoxy) 

Vehicule / Kaolin 35% (pds/pds) 

charge 
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Granules dispersables dans I'eau (GE) 
Principe actif Compose de I'exemple 7 

Witcosperse® D-450 



Agent 
dispersant / 
liant 



Agent 
mouillant 



Agent 

ant imousse 



Desagregant 



Vehicule / 
charge 



(melange de sels de sodium de 
I'acide naphtalene sulfonique 
condense et d 'alkylsul f onates ) 



Mo r wet® EFW 



6) 



(produit de la condensation du 
formaldehyde) 

Rhodorsil® EP 6703 

( si licone encapsule) 



Agrimer® ATF 



7) 



(homopolym^re reticule de N-vinyl- 
2 -pyrrol idone ) 

Kaolin 



50% (pds/pds) 
8% (pds/pds) 



2% (pds/pds) 



1% (pds/pds) 



2% (pds/pds) 



35% (pds/pds) 



1) 
2) 
AG 
3) 
4) 
5) 
6) 
7) 



disponible dans le commerce aupres de ICI Surfactants 
disponible dans le commerce aupres de Deutsche Shell 



disponible dans le commerce aupres de Rhone Poulenc 
disponible dans le commerce aupres de Kelco Co. 
disponible dans le commerce aupres de Zeneca 
disponible dans le commerce aupres de Witco 
disponible dans le commerce aupres de International 
10 Speciality Products 

Les compositions selon cette invention peuvent 
egalement comprendre d'autres composes possedant une 
activite biologique, comme par exemple des composes 
possedant une activite pesticide similaire ou 
15 complementaire, ou des composes possedant une activite 
regulatrice de la croissance vegetale, fongicide ou 
insecticide. Ces melanges de pesticides peuvent avoir un 



ID: <FR 2764380A1J„> 



23 



2784380 



spectre d'activite plus large que le compose de formule 
generale I seul . Qui plus est, 1 'autre pesticide peut 
avoir un effet synergique sur I'activite pesticide du 
compose de formule generale I. 

Les compositions selon cette invention peuvent 
egalement comprendre d'autres composes possedant une 
activite biologique, comme par exemple des composes 
possedant une activite fongicide similaire ou 
complementaire ou des composes possedant une activite 
regulant la croissance vegetale, herbicide ou insecticide, 

Ces melanges de fongicides peuvent avoir un 
spectre d'activite plus large que le compose de formule 
generale I seul. Qui plus est, 1 'autre fongicide peut 
avoir un effet synergique sur 1' activite fongicide du 
compose de formule generale I. 

Les exemples des autres composes fongicides sont 
I'anilazine, 1 ' azoxystrobine, le benalaxyle, le b^nomyle, 
le binapacryle, le bitertanol, la blasticidine S, la 
bouillie bordelaise, le bromuconazole, le bupirimate, le 
captafol, le captane, le carbendazime , la carboxine, le 
carpropamide, la chlorbenzthiazone , le chlorothalonil , le 
chlozolinate, les composes contenant du cuivre tels que 
1 'oxychlorure de cuivre et le sulfate de cuivre, le 
cyclpheximide , le cymoxanil, le cypofurame, le 
cyproconazole , le cyprodinil, le dichlof luanide , la 
dichlone, le dichlorane, le diclobut razol , le diclocymet, 
la diclomezine, le diethof encarb, le dif enoconazole, le 
dif lumetorime, le dimethirimol , le dimethomorphe, le 
diniconazole, le dinocap, le ditalimfos, la -dithianone, le 
dodemorphe, la dodine, 1 ' edi f enephos , 1 ' epoxiconazole, 
1 ' etaconazole, I'ethirimol, 1 ' etridiazole, la famoxadone, 
le fenapanil, le fenarimol, le fenbuconazole, le 
fenfurame, le fenhexamide, le fenpiclonil, la 
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f enpropidine, le f enpropimorphe, la fentine, 1* acetate de 
fentine, I'hydroxyde de fentine, la ferimzone, le 
fluaziname, le fludioxonil, le flumetover, le 
f luquinconazole, le flusilazole, le f lusul famide , le 

5 flutolanil, le flutriafol, le* folpet, le fosetyl- 

aluminium, le f uberidazole, le furalaxyle, le furametpyr, 
la guazatine, 1 ' hexaconazole, 1 ' imazalil , 1 ' iminoctadine , 
1 ' ipconazole, I'iprodione, 1 * isoprothiolane , la 
kasugamycine, la kitazine P, le kresoxime - methyle, le 

10 mancozebe, le manebe;. le mepanipyr ime , le mepronil, le 
metalaxyle, le metconazole, le methf uroxame, le 
myclobutanil , le neoasozine, le dimethyldithiocarbamate de 
nickel, le ni trothalisopropyle, le nuarimol, I'ofurace, 
les composes organo-mercuriques , I'oxadixyle, 

15 1 'oxycarboxine, le penconazole, la pencycurone, 1 ' oxyde de 
phenazine, le phtalide, la polyoxine D, le polyrame, le 
probenazole, le prochloraze, la procymidione, le 
propamocarb/ le propiconazole, le propinebe, le 
pyrazophos, le pyrifenox, le pyrimethanil^ la pyroquilone, 

20 le pyroxyfur, le quinomethionate, le quinoxyfene, le 

quintozene^ la spiroxamine, le SSF-126, le SSF-129, la 
streptomycine, le soufre, le tebuconazole; le 
teclof talame, le tecnazene, le tetraconazole, le 
thiabendazole, le thif luzamide, le thiophanate - methyle, 

25 le thirame, le tolclofos-methyle, le tolylf luanide, la 
triadimefone, le triadimenol, le triazbutil, le 
triazoxyde, le tricyclazole, le tridemorphe, le 
trif lumizole, la triforine, le tri t iconazole , la 
validamycine A, la vinclozoline, le XRD-563, le 

30 zarilamide, le zinebe, le zirame. 

De plus, les co-formulations selon 1' invention 
peuvent contenir au moins un compose de formule I et un 
quelconque agent des classes suivantes d'agents de 
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controle biologique tels que les virus, le bacteries, les 
nematodes, les champignons et les autres micro-organismes 
. qui sont appropries pour le controle des insectes, des 
mauvaises herbes ou des maladies des plantes, ou pour 

5 induire une resistance de I'hote chez les plantes. Les 
exemples de tels agents de controle biologiques sont: 
Baciiius thuringiensis r Verticillium lecanii. Autographies 
calif arnica UPV, Beauvaria bassiana r Ampelomyces 
quisqualis r Bacilis subtilis ^ Pseudomonas fluorescens ^ 

10 Streptomyces griseo\/iridis et Trichoderma harzianvm , 
Qui plus est, les co-formulations selon 
1^ invention peuvent contenir au moins un compose de 
formule I et un agent chimique qui induit une resistance 
systemique acquise chez les plantes tel que par exemple 

15 I'acide nicotinique ou des derives de celui-ci, 1 ' acide 
2, 2-dichloro-3, 3-dimethylcyclopropanecarboxylique ou le 
BION. 

Les composes de formule generale I peuvent etre 
melanges avec de la terre, de la tourbe ou d'autres 
20 milieux d ' enracinement pour proteger les plantes contre 
les maladies transmises par les graines, contre les 
maladies transmises par le sol ou les maladies fongiques 
f oliaires , 

L' invention fournit en outre aussi 1 ' ut i 1 isat ion 
25 comme fongicide d'un compose de formule generale I telle 
que defini ci-dessus ou d'une composition telle que 
definie ci-dessus, et un precede pour combattre les 
champignons en un site, lequel comprend le fait de traiter 
le site, qui peut etre par exemple des plantes sujettes ou 
30 soumises a une attaque fongique, des graines de telles 
plantes ou le milieu dans lequel de telles plantes sont 
cultivees ou vent etre cultivees, avec un tel compose ou 
une telle composition. 
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La presente invention a une large applicabilite 
pour la protection des plantes de culture et ornementales 
centre les attaques fongiques. Les cultures typiques qui 
peuvent etre protegees comprennent les vignes, les 

5 cultures de graminees telles que le ble et I'orge, le riz, 
la betterave sucriere, les fruits superieurs, les 
arachides, les pommes de terre et les tomates. La duree de 
la protection depend norma lement du compose individuel 
choisi, et egalement de differents facteurs externes tels 

10 que le climat dont 1 ' impact est normalement attenue par 
1 'utilisation d'une formulation appropriee. 

Les examples suivants illustrent davantage la 
presente invention. II faut cependant comprendre que 
1' invention n'est pas limitee uniquement aux exemples 

15 particuliers donnes ci-dessous. 

Exemple 1 

Preparation de la 5-chloro-7- ( f urf ur-2-ylmethylthio) -6- 

20 phenyl- [1/2,4] - triazolo [1, 5a] pyrimidine 

1,2 g (0,01 mol) de f ul f urylmercaptan sont 
ajoutes a une suspension de 1,3 g de NaH (0,01 mol) dans 
du tetrahydrofurane (THF) et sont chauffes a reflux 
pendant 2 heures. Le melange est refroidi jusqu'a la 

25 temperature ambiante, et 2,6 g (0,01 mol) de 5 , 7-dichloro- 
6-phenyl- [1, 2, 4 ] triazolo [1, 5a] pyrimidine sont ajoutes. Le 
melange resultant est agite pendant 3 heures. Le solvaht 
est evapore, le residu est dissous dans de 1* acetate 
d'ethyle, la solution est lavee a I'eau deux fois, et la 

30 phase organique est sechee. La solution est filtree, le 
solvant est evapore et le residu est purifie par 
chromatographie eclair, ce qui donne le produit sous la 
forme d'une huile (1,1 q, 32%). 
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Exemples 2 a 47 

Les exemples suivants (Tableau 1; structure et 
point de fusion) sont synthetises d'une fagon analogue a 
1 ' exemple 1 . 



Tableau 1 




Exemple 
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X 
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n-butyle 


s 


F 


H 


CI 


71 - 72 


13 


phenyle 


s 


F 


H 


CI 


129 - 130 
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14 


benzyle 


S 


F 


H 


CI 


143 


- 146 


15 


tert-butyle 


S 


F 


H 


CI 


104 


- 109 


16 


methyle 


S 


F 


H 


CI 


huile 


17 


ethyle 


s 


F 


H 


CI 


106 


- 117 


18 


4-chlorophenyle 


s 


F 


H 


CI 


166 


- 172 


19 


2 -methyl phenyl e 


s 


F 


H 


CI 


102 


- 112 


20 


2-methoxyphenyle 


s 


F 


H 


CI 


X O D 


J- T Vu/ 


21 


4-methoxyphenyle 


s 


F 


H 


CI 


JL *1 fi 


J. *i O 


22 


2-chlorophenyle 


s 


F 


H 


CI 


i. O 






t h v/l p 

C U 1 1 y X c 


0 


F 


H 


CI 


80 


- 83 


O A 




0 


F 


H 


CI 


106 


- 108 ' 


2o 


9 9 9 — 

trif luoroethyle 


0 


F ■ 


H 


CI 


124 


- 127 


^ o 


d X X y X c 


Q 


F 


F 


F 






27 


eye xopenuyxti 


c 
o 


1. 


F 


F 






2, D 


9 9 9 — 

tri f luoroethyle 


s 


F 


F 


F 






29 


isopropyle 


s 


F 


F 


F 






30 


1-methylpropyle 


s 


F 


F 


F 






31 


n-propyle 


s 


F 


F 


F 






32 


2-methylpropyle 


s 


F 


F 


F 






33 


cyclohexyle 


s 


F 


F 


F 






34 


n-butyle 


s 


F 


F 


F 






35 


phenyle 


s 


F 


F 


F 






36 


benzyle 


s 


F 


F 


F 






37 


tert-butyle 


s 


F 


F 


F 




V 


38 


methyle 


s 


F 


F 


F 
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F 
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>1 T ^ -K" V% \ 7 1 ffk 
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F 


F 


F 


41 


O Tv\ *^ +- Vk \ 7 1 r^Vi^n\/T ^ 

^— ine cnyxpneiiy x 


s 


F 


F 


F 




9 — Tn#=» t" Hoy v "L © 


s 


F 


F 


F 




/ _mo Ho V \7"ohk V 1 R 
1 lllti L. 1 IvJ A y t^i 1 1 jf J- v:^ 


s 


F 


F 


F 


44 


2-chlorophenyle 


s 


F 


F 


F 


45 


ethyle 


0 


F 


F 


F 


46 


cyclopentyle 


0 


F 


F 


F 


47 


2,2,2- 
trif luoroethyle 


0 


F 


F 


F 



Examens biologiques 

Determination de la concentration minimale inhibitrice 
pour les composes d'essai par un essai de dilutions 
5 successives avec differents champignons phy topathogenes 
La valeur de la CMI (Concentration Minimale 
I^nhibitrice) , qui indique la concentration la plus faible 
du principe actif dans le milieu de croissance provoquant 
une inhibition totale de la croissance mycelienne, est 
10 determinee par des essais de dilutions successives en 

utilisant des plaques de microtitrage comportant 24 a 48 
cupules par plaque. La dilution des composes d'essai dans 
la solution de nutriments et la distribution dans les 
cupules sent effectuees par un processeur pour 
15 . echantillonnage robotise TECAN RSP 5000. Les 

concentrations suivantes en composes d'essai sont 
utilisees: 0,05; 0,10; 0,20; 0,39; 0,78; 1,56; 3,13; 6,25; 
12,50; 25,00; 50,00 et 100,00 mg/ml . Pour la preparation 
de la solution de nutriments, du jus vegetal V8 (333 ml) 
20 est melange avec du carbonate de calcium (4,95 g) , puis 
est centrifuge; le surnageant (200 ml) est dilue avec de 
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1 'eau (800 ml) et mis dans un autoclave a 121 ""C pendant 30 
minutes. Les inocula respectifs {Alternaria solanir 
ALTESO; Botrytis cinerea, BOTRCI; Leptosphaeria nodorum, 
LEPTNO; Phytophthora infestans, PHYTIN; Magnaporthe grisea 

5 f.sp. oryzae, PYRIOR; Pyrenophora teres, PYRNTE; 

Rhizoctonia solani, RHIZSO) sont ajoutees dans les cupules 
sous la forme de suspensions de spores (50 ml; 5 x 10^ 
/ml) ou sur des tranches de gelose (6 mm) d'une culture 
sur gelose du champignon-. Apres 6 a 12 jours d'incubation 

10 a des temperatures appropries (18 - 25''C) , les valeurs de 
la CMI ont ete determinees par inspection visuelle des 
plaques (Tableau II; n.t. = non teste) • 



Tableau II 

15 



Exemple 


ALTESO 


BOTRCI 


LEPTNO 


PHYTIN 


PYRIOR 


PYRNTE 


RHIZSO 


4 


6,25 


12, 5 


> 100 


100 


n.t. 


100 . 


25 




5 


1,56 


> 100 


> 100 


> 


100 


n.t. 


> 


100 


> 


100 


7 


6, 25 


1, 56 


> 100 


> 


100 


n.t. 


12 


,5 


12 


,5 


8 


12,5 


3,13 


100 


> 


100 


n.t. 


> 


100 


> 


100 


9 


12, 5 


n.t. 


50 


> 


100 


25 


> 


100 


> 


100 


10 


12, 5 


> 100 


25 


> 


100 


25 


> 


100 


> 


100 


11 


12, 5 


> 100 


> 100 


50 


12, 5 


> 


100 


> 


100 


12 


12,5 


> 100 


25 


> 


100 


25 


> 


100 


> 


100 


16 


> 100 


25 


100 


> 


100 


25 


> 


100 


> 


100 


23 


25 


25 


> 100 


100 


n.t. 


50 




25 




25 


25 


100 


100 


1,56 


n.t. 


12, 5 


100 
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REVEN D I CAT I ONS: 




represents un groupe alkyle, alcenyle, alcynyle, 
alcadi^nyle, aryle, het6roaryle, cycloaryle, bicycloal kyle 
10 ou heterocyclyle eventuellement substitue, 

R^ represente un atome d'halogene ou un groupe de formule 
-Y-R", ou Y represente O, S ou NR", 

R^ represente un atome d'hydrogene, ou un groupe alkyle ou 
aryle, 

15 R"" a la signification ' indiquee pour r\ 

R^ represente un atome d'hydrogene ou a la signification 
donnee a R^, ou bien 

r" et R^, conjointement a 1 'atome d' azote intercale entre 
eux, • represente un noyau heterocyclique , 
20 L represente un atome d'halogene, ou un groupe alkyle ou 
alcoxy eventuellement substitue, 

A represente N ou CR^, ou R^ a la signification donnee a 

R\ ' 

X represente O ou S, et 
25 n est 0 ou un entier situe entre 1 et 5. 

2, Compose selon la revendication 1, dans 
lequel represente un groupe alkyle en Ci-Ce, 
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halogenoalkyle en Ci-Ce, ou alc6nyle en C2-C6 ayant une 
chalne lineaire ou ramifiee/ un cycloalkyle en C3-C8 ou un 
phenyle, eventuellement substitue par au moins un 
substituant choisi dans le groupe constitue d'un atome 
5 d'halogene, et d'un groupe alkyle en C1-C4 et alcoxy en Cx- 
C4. 

3. Compose selon la revendicat ion 1, dans 
10 lequel represente un chlore. 

4. Compose selpn la revendicat ion 1, dans 
lequel A est N et est un atome d'hydrogene. 

15 

5. Compose selon la revendication 1, choisi 
dans le groupe constitue: 

de la 5-chloro-6-phenyl-7- ( f ur f ur-2-ylmethyl thio) - 
[1, 2, 4] triazolo[l, 5a]pyrimidine, 

de la 5-chloro-6-phenyl-7- (3,4/5, 6-tetrahydropyrimid--2- 
ylthio) - [1, 2, 4] triazolo [1, 5-a]pyrimidine, 
de la 5-chloro-6- ( 4-methoxyphenyl) -7- (furf ur-2- 
y Ime thy 1 thio) - [l,2,4]tria2olo[l, 5-a] pyrimidine, 
de la 5-chloro-6- ( 2-chloro-6-f luorophenyl ) -7-allyl thio- 
[l,2,4]triazolo[l,5-a] pyrimidine, 
de la 5-chloro-6- ( 2-chloro-6-f luorophenyl ) -7- 
cyclopentylthio- [1 , 2,4]triazolo[l, 5-a] pyrimidine, 
de la 5-chloro-6- ( 2-chloro-6-f luorophenyl ) -7- (2, 2, 2- 
trif luoro6 thy 1 thio) -[1,2,4] triazolo [1, 5-a] pyrimidine, 
de la 5-chloro-6- ( 2-chloro-6-f luorophenyl ) -7- 
( isopropylthio) - [1,2,4] triazolo [1, 5-a ] pyrimidine , 



25 
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de la 5-chloro-6- (2-chloro-6-f luorophenyl) -7- (1- 
methylpropylthio)-[l, 2, 4] triazolo [ 1 , 5-a] pyrimidine , 
de la 5-chloro-6- (2-chloro-6-f luorophenyl) -7- 
propylthiod, 2,4] triazolo [1, 5-a] pyrimidine, 
de la 5-chloro-6- (2-chloro-6-fluorophenyl) -7- (2- 
methylpropylthio) - [ 1 , 2 , 4 ] triazolo [1, 5-a] pyrimidine, 
de la 5-chloro-6- (2-chloro-5-f luorophenyl) -7- 
cyclohexylthio- [1,2, 4 ] triazolo [ 1 , 5-a] pyrimidine , 
de la 5-chloro-6- {2-chloro-6-f luorophenyl) -7-butylthio- 
[1,2, 4] triazolo [1, 5-a] pyrimidine, 

5-chloro-6- ( 2-chloro-6-f luorophenyl) -7-phenylthio- 
[1,2, 4] triazolo [1, 5-a] pyrimidine, 

de la 5-chloro-6- (2-chloro-6-f luorophenyl) -7- tert- 
butylthio-[l, 2, 4] triazolo [1, 5-a] pyrimidine, 
de la 5-chloro-6- (2-chloro-6-f luorophenyl) -7-methylthio- 
[1,2,4] triazolo[l, 5-a] pyrimidine, 

de la 5-chloro-6- (2-chloro-6-f luorophenyl) -7-ethylthio- 
[1,2,4] triazolo [1 , 5-a ] pyrimidine , 

de la 5-chloro-6- (2-chloro-5-f luorophenyl) -7- (4- 
chloroph6nylthio) -[1, 2, 4] triazolo [1, 5-a] pyrimidine, 
de la 5-chloro-6- (2-chloro-6-f luorophenyl) -7- (2- 
methylphenylthio) -[1, 2 , 4 ] triazolo [ 1 , 5-a] pyrimidine, 
de la 5-chloro-6- (2-chloro-6-f luorophenyl) -7- (2- 
methoxyphenylthio)-[l, 2 , 4 ] triazolo [ 1 , 5-a ] pyrimidine, 
de la 5-chloro-6- (2-chloro-6-f luorophenyl) -7- (4- 
methoxyphenylthio)- [1, 2 , 4 ] triazolo [ 1 , 5-a] pyrimidine, 
de la 5-chloro-6- (2-chloro-6-fluorophenyl) -7- (2- 
chlorophenylthio) - [ 1 , 2 , 4 ] triazolo [ 1, 5-a] pyrimidine, 
de la 5-chloro-6- (2-chloro-6-fluorophenyl) -7-ethoxy- 
[1,2, 4] triazolo [1, 5-a] pyrimidine, 
de la 5-chloro-6- (2-chloro-6-f luorophenyl) -7- 
cyclopentyloxy- [1, 2, 4] tria2olo[l, 5-a ] pyrimidine , 
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de la 5-chloro-6- {2-chloro-6-f luoroph6nyl ) -7- (2, 2, 2- 
tri f luoroethoxy ) - [ 1 , 2, 4 ] triazolo [ 1 , 5-a] pyrimidine, 
5-chloro-7-allylthio-6- (2,4, 6-tri f luorophenyl ) - 
[1,2,4] triazolo [1, 5-a] pyrimidine, 

5 de la 5-chloro-7-cyclopentylthio-6- (2, 4, 6- 

trif luorophenyl) - [1, 2, 4 ] triazolo [1, 5-a] pyrimidine, 
de la 5-chloro-7- (2, 2, 2-trif luoroethylthio) -6- (2, 4 , 6- 
trif luorophenyl) - [1, 2, 4] triazolo [1, 5-a] pyrimidine, 
de la 5-chloro-7- (isopropylthio) -6- (2, 4 , 6- 

10 trif luorophenyl) - [1, 2, 4 ] triazolo [ 1 , 5-a] pyrimidine, 
de la 5-chloro-7- (1-methylpropylthio) -6- (2 , 4 , 6- 
trif luorophenyl) - [1, 2, 4 ] triazolo [ 1 , 5-a] pyrimidine, 
de la 5-chloro-7-propylthio-6- (2, 4 , 6-trif luorophenyl) - 
[1, 2,4] triazolo [1, 5-a] pyrimidine, 

15 de la 5-chloro-7- (2-methylpropylthio) -6- (2, 4, 6- 

trif luorophenyl) - [1, 2, 4] triazolo [1 , 5-a] pyrimidine, 

de la 5-chloro-7-cyclohexylthio-6- (2, 4, 6-trif luorophenyl) 

[1,2,4] triazolo [1, 5-a] pyrimidine, 

de la 5-chloro-7-butylthio-6- (2, 4, 6-trif luorophenyl) - 
20 [1, 2, 4] triazolo[l, 5-a]pyrimidine, 

de la 5-chloro-7-phenylthio-6- (2, 4, 6-trif luorophenyl) - 
[1, 2, 4] triazolo [1, 5-a] pyrimidine, 

de la 5-chloro-7-bentylthio-6- (2, 4, 6-trifluorophenyl) - 
[1,2,4] triazolo [1, 5-a ] pyrimidine ; 

25 de la 5-chloro-7-tert-butylthio-6- (2,4, 6-trif luorophenyl) 
[1,2,4] triazolo [1, 5-a] pyrimidine, 
de la 5-chloro-7-m6thylthio-6- (2, 4 , 6- 
trifluorophenyl) [1,2, 4 ] triazolo [ 1 , 5-a ] pyrimidine, 
de la 5-chloro-7-ethylthio-6- (2, 4, 6-trif luorophenyl) - 

30 [1, 2, 4 ] -triazolo [1, 5-a] pyrimidine, 

de la 5-chloro-6- (2, 4 , 6-trif luorophenyl ) -7- (4- 
chlorophenylthio) -[1,2,4] triazolo [ 1 , 5-a] pyrimidine. 
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de la 5-chloro-6- (2, 4, 6-trifluorophenyl) -7- (2- 
methylphenylthio) -[1,2, 4 ] triazolo [ 1 , 5-a] pyrimidine, 
de la 5-chloro-6- (2, 4 , 6-trifluorophenyl) -7- (2- 
methoxyphenylthio) - [1, 2, 4 ] triazolo [ 1 , 5-a] pyrimidine, 

5 de la 5-chloro-6- (2, 4, 6-trif luorophenyl ) -7- (4- 

methoxyphenylthio) - [1, 2 , 4 ] triazolo [ 1, 5-a] pyrimidine, 
de la 5-chloro-6- (2, 4, 6-trifluorophenyl) -7- (2- 
chlorophenylthio) - [ 1 , 2 , 4 ] triazolo [ 1 , 5-a] pyrimidine, 
de la 5-chloro-6- (2, 4, 6-trifluorophenyl) -7-ethoxy- 

10 [1,2, 4] triazolo [1, 5-a] pyrimidine, 

de la 5-chloro-6- (2, 4, 6-trif luorophenyl) -7-cyclopentyloxy- 

[1, 2, 4] triazolo[l, 5-a]pyrimidine, et 

de la 5-chloro-6- (2, 4, 6-trifluorophenyl) -7- (2, 2, 2- 

tri f luoroethoxy) -[1,2,4] triazolo [ 1 , 5-a] pyrimidine . 

15 

6. Precede de preparation d'un compose de 
formule I tel que defini dans I'une quelconque des 
revendications precedentes, qui comprend: 
20 (a) la mise en reaction d'un compose de formule 

generale II 




dans laquelle R^, A, L et n ont la signification indiquee 
pour la formule I, et Hal represente un atome d'halogene, 
25 . avec un compose de formule III 

r1 — XH (in) 

dans laquelle et X ont la signification indiquee pour 
la formule I, en presence d'une base; et 
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(b) eventuellement le traitement de la 5- 
halogenotriazolopyrimidine resultante avec un alcool, un 
thiol ou une amine de formula R^'-YH, dans laquelle et Y 
ont la signification indiquee pour la formule I, en 
presence d'une base. 



7. Composition fongicide qui comprend un 
vehicule, et .^comme principe actif, au moins un compose de 
formule I tel que defini dans I'une quelconque des 
revendications 1 a 5. 



8. Procede pour combattre les champignons en un 
site qui comprend le traitement du site avec un compose de 
formule I, tel que defini dans 1 ' une quelconque des 
revendications 1 a 5, ou avec une composition telle que 
definie dans la revendicat ion 7.. 



BNSDOCID: <FH 2784380A1_L> 



